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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Fallung von Titandioxidhydrat aus einer Titansulfatlosung durch thermische Hydrolyse 

Qegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Fallung 
von Titandioxidhydrat aus einer Titansulfatlosung durch 
thermische Hydrolyse. Hierbei wird eine geringe Menge ei- 
ner heifcen alkalisch reaglerenden wassertgen Losung von z. 
B. NaOH vorgelegt und in sie unter definierten Bedingungen 
ein kleiner ersterTeil der Titansulfatlosung zugegeben unter 
Bildung einer TeHlosung. Danach wird diese Teillosung ohne 
Verzogerung mit dem Rest der Titansulfatlosung vermischt 
und das Titandioxidhydrat durch thermische Hydrolyse aus- 
gefallt. Wesentlich ist, daS bei der Herstellung der Teillo- 
sung zu Beginn gewisse Bereiche im VerhSltnis von Zulauf- 
geschwindigkeit zu Ti0 2 -Menge in der gesamten Titansulfat- 
losung eingehalten werden. Diese Bereiche warden anhand 
einer experimentell ermittelten Kurve, die die Abhangigkeit 
^* der relativen Keimzahl von diesem Verhaltnis wiedergibt, in 

<naher beschriebener Weise bestimmt. Das Volumen des er- 
sten Teils der Titansulfatlosung muS mindestens so groB 
sein, da(5 wahrend des Zulaufs dieser Losung eine vollstan- 
^ dige Peptisation des zunachst ausgefalfenen Titandioxidhy- ■ 
CM dratseintritt 
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Verf ahren zur FSllung von TitandioKidhydrat aus einer 
Titansulf atlOsung durch thermische Hydrolyse 



Patentan^rtiche 

1 . Verf ahren zur FMllung von Titandloxidhydrat aus einer Titansulfat- 
15sung durch thermische Hydrolyse, wobei vor der Hydrolyse die Titan- 
sulfatlOsung mit geringen Msngen einer alkalisch reagierenden wSsseri- 
gen Losung einer Oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der Oxide, 
5 Hydroxide, Carbonate und Bicarbonate von Alkalimetallen und von Anno- 

niak vermischt wird # 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

a) die 80 bis 95 °C heiBe alkalisch reagierende LBsung in einer Msnge 
von 0,2 bis 2,0 Volumenprozent bezogen auf die TitansulfatlBsung und 

10 in einer Msnge Equivalent zu 0,5 bis 5 g NaCH je kg Ti0 2 in der Ti- 

tansulfatlbsung vorgelegt wird, 

b) in diese alkalisch reagierende LBsung unter guter RUhrung und unter 
Beachtung bestimnter Bereiche ftir das als relative Zulauf geschwindig- 
keit bezeichnete Verhaltnis von Zulauf geschwindigkeit zu Ti0 2 -Menge 

15 In der insgesamt eingesetzten TitansulfatlBsung ein erster Teil von 

0,5 bis 2 % der TitansulfatlSsung ohne Unterbrechung derart zugegeben 
wird, daB 

- die relative Zulauf geschwindigkeit zu Beginn der Zugabe dieses 
ersten Tells der TitansulfatlSsung zwischen der HHlfte und dem 
20 Dreifachen der optimalen relativen Zulaufgeschwindigkeit liegt, 

- TObei die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit anhand einer 
experimentell ermittelten Kurve, die die AbhSngigkeit der rela- 
tiven Keimzahl van der relativen Zulaufgeschwindigkeit wieter- 
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gibt, durch denjenigen Abs/issenwert abseits des Maximums dieser 
Kurve in Richtung hoherer Vferte fiir die relative Zulaufgeschwin- 
digkeit definiert ist, fUr den die relative Keimzahl auf der Ordi- 
nate das 0,95fache der maximalen relativen Keimzahl betragt, 

- wobei das Volumen dieses Teils der TitansulfatlSsung mindestens so 
hoch bemessen ist, daB wahrend des Zulaufs dieser L5sung eine voll- 
standige Peptisaticai des zunachst ausgefallenen Titandioxidhydrats 
eintritt, 

- und wobei ein als "TeillOsung" bezeichnetes Gemisch erhalten wird, 

c) die Teillosung ohne Verzogerung mit dem Pest der TitansulfatlSsung 
vezmischt und danach 

d) das in der Mischung enthaltene Titandiaxid durch thermische Hydro- 
lyse ausgefSllt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der vor- 
gelegten alkalisch reagierenden Losung 0,3 bis 0,7 Voluraenprozent bezo- 
gen auf die TitansulfatlSsung betragt. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Mange der vorgelegten alkalisch reagierenden Losung Equivalent zu 1 bis 
3 g NaOH je kg Ti0 2 in der Titansulfatlosung ist. 

4. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
erste Teil der Titansulfatlosung durch Eindampf en auf eine hchere Kbn- 
zentration gebracht wird, bevor er in die alkalisch reagierende Lbsung 
zugegeben wird. 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB vcai 
einer Titansulfatlosung ausgegangen wird, die durch Auf schluB vcn II- 
itenit hergestellt ist, einen Titangehalt von 160 bis 200 g/1 Ti0 2 auf- 
weist und ein Gewichtsverhaltnis von freier H 2 S0 4 zu Ti0 2 von 1 ,6 bis 
2,1 und ein Gewichtsverhaltnis von Fe zu TiO~ von 0,25 bis 0,40 besitzt. 
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6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, datfurch gekennzeichnet , daB van 
einer Titansulfatlosung ausgegangen wird, die durch Auf schluB einer 
titanhaltigen Schlacke hergestellt ist, einen Titangehalt von 200 bis 
235 g/1 Ti0 2 aufweist und ein GewichtsverhMltnis von freier H^SO^ zu 
Ti0 2 von 1,6 bis 2,1 und ein GewichtsverhMltnis von Fe zu Ti0 2 van 
0,10 bis 0,20 besitzt. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB von 
einer Titansulfatlosung ausgegangen wird, die einen Titangehalt von 
110 bis 150 g/1 Ti0 2 aufweist und ein GewichtsverhMltnis von freier 
f^SO^ zu Ti0 2 von 1,6 bis 2,1 und ein GewichtsverhMltnis von Fe zu TiO. 
van 0,7 bis 1,1 besitzt. 
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Verfahren zur Fallung von Titandioxidhydrat aus einer 
Titan sulfatltfsung durch thermische Hydrolyse 



Beschreibung 

Die Anmaldung betrif ft ein Verfahren zur Fallung von Titandioxidhydrat 
aus einer Titan sulfatlosung durch thermische Hydrolyse, wofoei vor der 
Hydrolyse die Titan sulfatlosung mit geringen Mengen einer aUcalisch rea- 
gierenden wSsserigen LBsung einer Oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe 
5 der Oxide, Hydroxide, Carbonate und Bicarbonate von Alkalimetallen und von 
Arnmoniak vermischt wird. 

Es ist aus der US-PS Reissue 18 854 ein Verfahren zur Herstellung von Titan- 
verbindungen durch hydrolytische Fallung aus TitansulfatlSsungen bekannt, 
bei dem eine bestiitmte Menge heiBes Wasser vorgelegt und in dieses Wasser 

10 die Titansulfatlosung in geregelter Weise eingeftihrt wird, wonach das er- 
haltene Gemisch eine Zeitlang in der Nahe des Kochpunktes oder direkt am 
Kdchpunkt gehalten wird. Beira Mischen der eingeftihrten Titansulfatlosung 
mit dem vorgelegten Wasser bilden sich Keime aus kolloidalem Titandioxid- 
hydrat, durch die die Hydrolyse wahrend der anschlieBenden Erhitzung des 

15 Gemisches entscheidend gefSrdert wird. 

Dieses Verfahren ist wait verbreitet, und man erh£lt ein Titandioxidhydrat, 
das beim Gliihen ein sehr gutes Pigment liefert. Das Verfahren hat aber 
einen schwerwiegenden Nachteil. Durch die erforderliche Menge des vorge- 
legten Wassers tritt beim Vermischen eine erhebliche VerdUnnung der Titan- 
20 sulfatlosung ein. Damit die LSsung wahrend der Hydrolyse die richtige Zu- 
saircnsnsetzung hat, ist man deshalb gezwungen, vor der Hydrolyse die Titan- 
sulfatl6sung durch Abdaiqpfen der entsprechenden Wassercnenge zu konzentrie- 
ren, ehe sie mit dem heiBen vorgelegten Wasser vermischt wird. Das Abdampfen 
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dieser Wassermenge ist mit erheblichen Kbsten verbunden. UnterlSBt man 
die Konzentrierung der Titansulfatlosung , dann erfolgt die Hydrolyse 
unter Bedingungen, die zu einer schlechten Pigmentqualitat fiihren. Dar- 
iibea? hinaus erhalt iron ein iibermMSig verdtinntes Rydrolysef iltrat , dessen 
Aufarbeitung und Wiederverwendung unwirtschaftlich ist. 

Es sind andererseits Verfahren bekannt, bei denen eine solche starke Ver- 
dtinnung der Titansulf atlosung zu Beginn der Hydrolyse unterbleibt. Bei 
diesen Verfahren warden die fiir eine gute Hydrolyse erforderlichen Keime 
durch Umsetzung von Titansulfat mit alkalisch reagierenden Substanzen 
hergestellt. 

So wird in der DE-PS 605 859 vorgeschlagen, zu der Titansulf atlOsung vor 
der hydrolytischen Fallung geringe Msngen sSurebindender Stoffe, beispiels- 
weise Oxide, Hydroxide oder Carbonate der Alkalitretalle oder des Annoniaks 
zuzusetzen und dann die Losung durch ErwSrmen zu hydrolysieren. 

In der DE-PS 540 863 ist ein wsiteres Verfahren beschrieben, bei dem Keime 
fur die Hydrolyse einer Titansulfatlosung getrennt derart hergestellt wer- 
den, daB zu einem Tail der zu hydrolysierenden Titansulfatlosung eine alka- 
lisch reagierende Substanz zugegeben wird oder die Titansulfatlosung zu 
einer abgemessenen Menge der alkalisch reagierenden Substanz derart zuge- 
setzt wird, daB das Gemisch anschlieflend einen bestinmten pJMfert aufweist. 
Danach wird das Gemisch eine Zeitlang bei erhOhten Ttenperaturen gehalten 
("gereift"), wobei die Dauer dieser Behandlung und HShe der Ttenperatur in 
starkem MaBe vcm erreichten pH-Wert abhangen. Shnliche Verfahren sind in 
der US-PS 1 758 528 und in der DE-OS 24 35 955 beschrieben. Der fertige 
Keim liegt in geflocktem Zustand vor und wird der zu hydrolysierenden Titan- 
sulfatlosung zugesetzt. 

Diese Verfahren vermeiden zwar eine starke VerdOnnung der Titansulfatlosung, 
haben aber den Nachteil, daB die aus den gefallten Titandioxidhydraten her- 
gestellten Pigmente cptische Eigenschaften aufweisen, die ftir manche ftnwen- 
dungszwecke nicht ausreichen. Der Grund hierfur liegt einer seits in einer 
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nicht qptimalen KorngroBenverte i lung im Titandioxidhydrat bzw. in dem 
aus diesem Titandioxidhydrat durch GlUhen herqestellten Pigment und an- 
dererseits darin, daB wShrend der Hydrolyse verst&rkt Verunreinigungen , 
z.B. Chrcm und Vanadium, in das Titandioxidhydrat eingebaut warden, 

Bei der Suche nach Vfegen, die Nachteile der bekannten Verfahren zu ver- 
neiden, wurde festgestellt, daB man auch bei der Verwendung von Keimen, 
die nicht durch das Verdunnen der TitansulfatlSsung mit Vfesser, scndern 
durch Unsetzen von Titansulfat mit alkalisch reagierenden Substanzen er- 
halten werden, Titandiaxidhydrate erhalten kann, die Pigmente liefern, 
deren optische Eigenschaften denjenigen von Pigmenten, deren Titandiaxid- 
hydrate nach dem Verfahren gemaB der US-PS Reissue 18 854 hergestellt wer- 
den, ebenbiirtig sind. Es wurde gefunden, daB es zur Her stel lung solcher 
Titandioxidhydrate nicht gentigt, die TitansulfatlOsung vor der Hydrolyse 
lediglich mit geringen Mengen einer alkalisch reagierenden Substanz zu ver- 
mischen oder durch einen solchen Mischvorgang hergestellte Keime einzu- 
setzen, scndern daB dartiber hinaus vor und wShrend der Hydrolyse zahl- 
reiche Bedingungen zu beachten sind, die genau aufeinander abgestiirmt war- 
den mussen. Es wurde ein neues Verfahren zur FSllung von Titandioxidhydrat 
aus einer Titansulfatl6sung durch thermische Hydrolyse gefunden, vrabei vor 
der Hydrolyse die Titansulfatl6sung mit geringen Mengen einer alkalisch re- 
agierenden w&sserigen LBsung einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe 
der Oxide, Hydroxide, Carbonate und Bicarbonate von Alkalimetallen und von 
Aimoniak vermischt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB 

a) die 80 bis 95 °C heifle alkalisch reagierende LBsung in einer Mange vcn 
0,2 bis 2,0 Volunenprozent bezogen auf die Titansulfatlosung und in einer 
Msnge Equivalent zu 0,5 bis 5 g NaOH je kg Ti0 2 in der TitansulfatlSsung 
vorgelegt wird, 

b) in diese alkalisch reagierende Lbsung unter guter Ruhrung und unter 
Beachtung bestiimtter Bereiche fur das als relative Zulaufgeschwindig- 
keit bezeichnete Verhaltnis von Zulaufgeschwindigkeit zu Ti0 2 -Menge in 
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der insgesamt eingesetzten Titansulfatlosung ein erster Tteil vcn 0,5 
bis 2 % der Titansulfatlosung dhne Uhterbrechung derart zugegeben wird, 
dafi 

- die relative Zulaufgeschwindigkeit zu Beginn der Zugabe dieses ersten 
Tells der Titansulfatlosung zwischen der Halfte und dem Dreifachen 
der optimal en relativen Zulaufgeschwindigkeit liegt, 

- wcbei die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit anhand einer 
experimented erndttelten Kurve, die die Abhangigkeit der relativen 
Keimzahl von der relativen Zulaufgeschwindigkeit wiedergibt, durch 
denjenigen Abszissenwert abseits des Maximums dieser Kurve in Rich- 
tung hcherer Werte ftir die relative Zulaufgeschwindigkeit def iniert 
ist, fur den die relative Keimzahl auf der Ordinate das 0, 95 f ache 
der maximalen relativen Keimzahl betragt, 

- wdbei das Volumen dieses Teils der Titansulfatlosung mindestens so 
hoch bemessen ist, daB wahrend des Zulauf s dieser LOsung eine voll- 
standige Peptisation des zunachst ausgefallenen TitandiCKidhydrats 
eintritt, 

- und wobei ein als "Teillosung" bezeichnetes Gemisch erhalten wird, 

c) die TeillOsung ohne VerzOgerung mit dem Rest der Titansulfatlosung ver- 
mischt und danach 

d) das in der Mischung enthaltene Titandiaxid durch thermische Hydrolyse 
ausgefallt wird. 

Vorzugswsise betragt die Mange der vorgelegten alkalisch reagierenden Lb- 
sung 0,3 bis 0,7 Volumenprozent bezogen auf die Titansulfatlosung. 

Vorzugsweise ist ferner die Menge der vorgelegten alkalisch reagierenden 
losung Equivalent zu 1 bis 3 g NaOH je kg T±O y in der TitansulfatlSsung. 
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Der erste Tteil der Titansulfatlosung kann unverMndert in die alkalisch 
reagierende LGsung zugegeben warden. Es ist nach einer besonderen Aus- 
fiihrungsform der Erf indung aber auch moglich, den ersten Tteil der Titan- 
sulfatiasung durch Eindairpfen auf eine hfibere Konzentraticai zu briiigen, 
bevar er in die alkalisch reagierende L3sung zugegeben wird. Diese Aus- 
fiihrungsform ist dann von Varteil, wenn von einer Titansulfatlosung mit 
einem niedrigen Ti0 2 -Gehalt ausgegangen wird. In einer solchen verdiinnten 
Titansulfatlosung kann nMmlich unter UmstMnden bereits vor Zugabe In die 
alkalisch reagierende Losung eine vorzeitige Hydrolyse eintreten; dadurch 
wird die Qialitat des erzeugten Titandicocidhydrats beeintrSchtigt. Durch 
das Eindairpfen des ersten Teils der Titansulfatl5sung wird die Gefahr einer 
solchen vorzeitigen Hydrolyse vermindert. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann von TitansulfatlSsungen unter schied- 
licher Art ausgegangen werden, z.B. von solchen Losungen, die durch Auf- 
schluB verschiedenster titanhal tiger Mater ialien, wie z.B. Ilmeniten, titan- 
haltigen Schlacken oder deren Gemischen, hergestellt werden. Sie enthalten 
in der Begel neben Titansulfat groBe Mangen Eisen (II) -sulfat und geringere 
Mengen von Sulfaten anderer Metalle, die aus dem Ausgangsmaterial stanmen, 
wie Magnesium, Aluminium, Vanadium, Chrcan. 

Es kann aber auch vcn eisen (II) -sulfatf reien LBsungen ausgegangen werden. 

Bei technisch tJblichen Verfahren zur Herstellung der Titansulfatlosung 
wird beispielsweise beim Auf schluB des titanhaltigen Ausgangsmaterials 
ein AufschluBkuchen gebildet, dieser Auf schlufikuchen gelfist, die LBsung 
reduziert, gegebenenfalls Eisen (II) -sulf at-Heptahydrat abgetrennt und die 
LSsung, vasnn erforderlich, auf die vorgesehene Konzentratian eingedanpft. 
WShrend der Verarbeitung der Titansulfatlosung wird in an sich bekannter 
Weise durch Zusatz von Kiarmitteln eine Klarung vorgencitinen. Vor und/oder 
wahrend der Hydrolyse kfiraien Stof fe zugesetzt werden, die die Struktur des 
Pigmentes (Rutil Oder Anatas) beeinf lussen . 
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Der AufschluB kann auch so durchgefuhrt wsrdsn, daB kein fester Auf- 
schluflkuchen gebildet ward. Entsprechende Verfahren sind unter anderem 
in den deutschen Qffenlegungsschrlften 30 30 177 und 30 30 178 be- 
schrieben. 

Es ist wsentlich, daS die Titansulfatl&sung vor ihrem Einsatz beim er- 
findungsgemaBen Verfahren weitgehend frei von Keinen ist, die die Hydro- 
lysegeschwindigkeit beeinflussen. 

Diese Bedingung kann durch geeignete Maflnahmen wBhrend des Aufschlusses, 
beim LSsen des Auf schluBkuchens , bei der Reduktion und/oder der KLMrung 
der AufschluB16sung erreicht werden. So kann man zum Beispiel beim LSsen 
des AufschluBkuchens eine verdtlnnte SSure einsetzen. WShrend des LBsens 
des AufschluBkuchens sollte die Tsnperatur mttglichst niedrig gehalten und 
zum LSsen des AufschluBkuchens nicht mehr Fltissigkeit als n6tig verwendet 
werden. Zur KIMrung sollten Klarmittel verwendet warden, die kolloidal 
gelostes Titandiaxid ausflocken. Geeignete Verfahren werden z.B. in der 
GB-PS 473 054 und in den US-Patentschriften 2 413 640 und 2 413 641 be- 
schrieben. Eine sehr gut geeignete AusgangslBsung kann man auch dadurch 
erhalten, daB man eine in bekannter Vfeise hergestellte TitansulfatlBsung 
mit polymeren Diethylaminoethylacrylaten oder Polyacrylamiden klMrt. 

Ferner darf die TitansulfatlBsung vor ihrem Einsatz nicht zu lange bei 
erhBhten Ttenperaturen gehalten warden. 

Nach einer bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung wird von einer Titan- 
sulfatlosung ausgegangen, die durch AufschluB vcn Ilmenit hergestellt ist, 
einen Titangehalt von 160 bis 200 g/1 Ti0 2 aufweist und ein Gewichtsver- 
haltnis vcn freier H 2 S0 4 zu Ti0 2 von 1,6 bis 2,1 und ein Gewichtsverh&lt- 
nis von Fe zu Ti0 9 von 0,25 bis 0,40 besitzt. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird von 
einer Titansulfatlosung ausgegangen, die durch Auf schluB einer titan- 
haltigen Schlacke hergestellt ist, einen Titangehalt von 200 bis 235 
g/1 Ti0 2 aufweist und ein GewichtsverhMltnis von freier f^SO^ zu Ti0 2 
5 von 1,6 bis 2 f 1 und ein GewichtsverhMltnis von Fe zu Ti0 2 veil 0,10 bis 
0,20 besitzt. 

Noch eine we iter e Ausfuhrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeich- 
net, daB von einer TitansulfatlSsung ausgegangen wird, die einen Titange- 
halt von 110 bis 150 g/1 Ti0 2 aufweist und ein GewichtsverhMltnis van 
10 freier H 2 S0 4 zu Ti0 2 von 1,6 bis 2,1 und ein GewichtsverhMltnis von Fe 
zu Ti0 2 van 0,7 bis 1,1 besitzt. 

Die letztgenannte Ausfuhrungsform findet Anwendung, wain eisen (II) -sulf at- 
reiche Titansulf atlosungen , wie sie durch AufschluB eisenreicher Ausgangs- 
materialien wie Ilmenite erhalten warden, ohne vorausgehende Abtrennung 
15 von Eisen (II) -sulf at-Heptahydrat hydrolysiert werden sollen. 

Unter "freier H 2 S0 4 " wird in tiblicher Vfeise die SchwsfelsMure verstanden, 
die in der Titansulfatlosung nicht an Metal lkat ionen auBer Titan gebun- 
den ist. Sie wird dadurch bestitrmt, daB die Titansulfatlosung nach Zugabe 
von Bariunchlorid mit einer Natriumhydroxidlosung gegen Methylorange ti- 
20 triert wird. 

Das Volumen der mit der alkalisch reagierenden Losung zugeftfgten Wasser- 
menge ist sehr gering, so daB bei der Vermischung der Iteillosung mit dem 
Rest der Titan sulf atl6sung diese Titansulfatlosung nur unwesentlich ver- 
dunnt wird. Die Titansulf atltfsung behMlt also eine flir die Hydrolyse ge- 
25 eigne te Zusantnensetzung, und es ist deshalb nicht no tig, sie vor der Hydro- 
lyse in einem solchen AusmaB zu kenzentrieren, wie das bei dem bekannten 



TG 120 



- 8 - 



3439217 

Verfahren gemaB der US-PS Reissue 18 854 der Fall 1st, Unter UrastSnden 
kann sogar auf eine Kanzentxierung der Titansulfatlosung v511ig ver- 
zichtet v^rden. Es werden somit erhebliche Eindairpfkosten eingespart. 

Bei dm erf indungsgemafien Verfahren wird der Einbau von Vferunreinigungen 
5 wie z.B. Chrcm und Vanadium in das Titandicxidhydrat 1m Vfergleich zu dsn 
bekannten Verfahren, die Keime verwenden, welche durch Utasetzen von Titan- 
sulfatlSsungen mit einer alkalisch reagierenden Substanz hergestellt wer- 
den, stark herabgesetzt, und die erhaltenen Titandiaxidhydrate und die 
daraus hergestellten Pigments wsisen eine sehr gute KbrngroBenverteilung 
10 auf. Deshalb besitzen die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens her- 
gestellten Pigmente sehr gute optische Eigenschaften, die auch hochsten 
Anforderungen geniigen. 



Als alkalisch reagierende Losung wird bevorzugt eine wasserige Losung 
eines Hydroxids, Carbonats oder Bicarbcaiats von Natrium Oder Kalium ver- 
15 wsndet. 

Die Mange der in der vorgelegten alkalisch reagierenden losung eingesetzten 
Verbindungen der Alkalimetalle bzw. von Arnaoniak ist sehr gering. Bei Ver- 
vvendung von Natriunhydroxid soil dessen Menge 0,5 bis 5 g NaOH je kg Ti0 2 
in der Titan sulf atlosung betragen. Beim Einsatz anderer Natriumverbindungen 
20 oder Verbindungen anderer Alkalimetalle oder von Amrtoniak soli deren Menge 
so bemessen sein, daB sie zu der angegebenen NaOH-Msnge stochionetrisch 
Equivalent ist. 

Bei der Zugabe des ersten Teils der TitansulfatlSsung in die alkalisch re- 
agierende Losung fallen zunachst Titandioxidhydrat und weitere Qxidhydrate 
25 aus, die bei den pH-Vferten, die zunSchst ira Geraisch herrschen, schwerlos- 
lich sind. Diese anderen Qxidhydrate gehen wahrend der weiteren Zugabe des 
ersten teils der Titansulfatlosung infolge des Absinkens des pH-Wfertes 
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wieder in Losung. Es ist wesentlich, dafl wShrend dieser weiteren Zugabe 
des ersten Kils der Titansulfatlosung das zunachst ausgefallene Titan- 
dioxidhydrat vollstandig wieder peptisiert wird. Diese Peptisation ist 
dadurch erkennbar, daB die zunachst trtfbe Mischung in der Vorlage wieder 
5 klar wird. Urn das zu erreichen, darf das Volumen des ersten Teils der 
Titansulf atlSsung eine gewisse MindestgrSBe nicht unterschreiten. Die ge- 
eignete Menge kann leicht durch Laborversuche erraittelt werden. Im allge- 
meinen betragt sie weniger als 1 % des Volumens der insgesantt elngesetzten 
Titansulfatlosung . Die ermittelte Mindestmenge sollte in der Praxis ge- 

10 wohnlich etwas uberschritten werden, damit bei der Vermischung der Teil- 
losung mit dem Best der Titansulf atlSsung in Stufe c) des erfindungsge- 
maBen Verfahrens die kolloidale Verteilung der gebildeten Keimteilchen 
erhalten bleibt. Die praktisch einzusetzende Menge ist abhangig von der 
Art, in der beide LSsungen miteinander vermischt werden. Bei langsanier 

15 Vermischung beider LSsungen sollte das Voluraen des ersten Teils der Ti- 
tansulfatlosung die erforderliche Mindestmenge starker Oberschreiten als 
bei einer rascheren Vermischung beider Iosungen. 



Der Anteil der Titansulf atlosung, der in Stufe b) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zu der alkalisch reagierenden Losung zugegeben wird, betragt 
20 mindestens 0,5 % der insgesamt elngesetzten Titansulf atlosung. Nach dben 
ist dieser Anteil nicht begrenzt, jedoch ist es aus folgenden GrOnden 
nicht zweckmaBig, mit diesem Anteil uber 2 % hinauszugehen: 

Ein hoherer Anteil wurde ein groBeres GefaB fiir die Zugabe des ersten 
Teils der Titansulf atlosung in die alkalisch reagierende losung erfordern. 
25 Abgesehen von den KOsten, die durch das grSBere GefaB bedingt sind, wCirde 
die vorgelegte alkalisch reagierende LSsung dieses GefSB nur zu elnem re- 
lativ kleinen Teil ausfullen; dadurch wUrde die insbesondere fiir den Be- 
ginn der Zugabe des ersten Teils der Titansulfatlosung erforderliche Inten- 
sive RUhrung erschvert. 
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Wird der erste Tteil der Titansulf atl6sung durch Eindampfen auf eine 
hohere Konzentration gebracht, ehe er in die alkalisch reagierende 
LSsung zugegeben wird, dann rnuB das Eindampfen so erfolgen, da6 eine 
Keimbildung vor seiner Zugabe in die Vorlage vermieden wird. Das Ein- 
5 dampfen wird deshalb zweckmaBigerwsise unter vernundertem Druck bei 
niedrigen Ttenperaturen vorgencmmen, Im allgemeinen kann hierbei ebenso 
verfahren werden wie bei der bekannten Kbnzentrierung einer Titansulfat- 
losung vor der Hydrolyse . 

Fur die Keimbildung wShrend der Zugabe des ersten Teils der Titansulfat- 
10 losung in die alkalisch reagierende Losung sind die Verhaltnisse zu Beginn 
dieser Zugabe von entscheidender Bedeutung. So muB vor allem in der An- 
fangsphase die L5sung in der Vbrlage gut gertihrt werden. Ebenso ist in 
dieser Anfangsphase die Ten^eratur in der Vorlage von entscheidender Be- 
deutung. 

15 Da diese Ifemperatur im wesentlichen durch die Tenperatur der vorgelegten 
alkalisch reagierenden Losung bestirmit wird, spielt hier die Temperatur 
der Titansulfatlosung keine entscheidende Rolle, so daB der erste Teil 
der Titansulf atlosung grundsatzlich mit einer beliebigen Terrperatur zu- 
gegeben werden kann. In der Praxis empfiehlt es sich aber im allgemeinen, 

20 von einer Losung mit erhBhter Tenperatur, beispielsweise etwa 85 °C, aus- 
zugehen. Beim Einsatz von Losungen mit sehr hoher Tsmperatur mufi beachtet 
werden, da3 im Gemisch zu Beginn der Keirrbildung infolge der frei werdenden 
Neutralisation swarme eine Temoeratursteioerunq erfolgt. ZweckmaBigerwsise 
sollte vermieden werden, daB das Gemisch bei der Zugabe des ersten Tells 

25 der Titansulf atlSsung zum Sieden korrmt. 

Die Zugabe des ersten Oteils der Titansulfatlosung soli dine Unterbrechung 
mit einer geregelten Zulaufgeschwindigkeit erfolgen. Unter M Zulauf geschwin- 
digkeit" wird der Dif ferentialquotient ^ des zugegebenen Volumens V der 
Titansulfatlosung nach der Zeit t verstanden. Beispielsvreise kann die 
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Titansulfatlosung durch ein oder mehrere Rahre zugegeben warden, wobei 
die Zulaufgeschwindigkeit durch den Rchrquerschnitt eingestellt wird. Die 
Zulaufgeschwindigkeit kann aber auch durch eingebaute Blenden in der Zu- 
gabevorrichtung geregelt werden. Es ist dabei nicht erforderlich, daB die 
5 Zulaufgeschwindigkeit wahrend der gesamten Dauer der Zugabe konstant 
bleibt. So kann beispielsweise eln Abfall der Zulaufgeschwindigkeit in 
Kauf gencntten werden, der in der Praxis wahrend des Einlaufens der Titan- 
sulfatlosung durch elne Blende dadurch entsteht, daB die Standhohe der 
Titansulfatlosung In dem GefaB, aus dem sie durch die Blende zugegeben 
10 wird, abniimtt. Ira Falle, daB die Zulaufgeschwindigkeit sich im Verlauf 
der Zugabe des ersten Tells der Titansulfatl6sung andert, ist fur die 
Durchfiihrung des erfindungsgeraaBen Verfahrens der, gegebenenfalls durch 
Extrapolation ermittelte, Wert der Zulaufgeschwindigkeit zu Beginn der Zu- 
gabe des ersten Tails der Titansulfatlosung maBgebend. 

15 Fur die Herstellung eines guten Titandioxidhydrates ist es wichtig, daB die 
Anzahl der Keime, die bei der Zugabe des ersten Teils der Titansulfatlo- 
sung in die alkalisch reagierende LBsung in Stufe b) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens gebildet werden, in der vorliegenden Anmeldung auch "Keimzahl" 
genannt, innerhalb bestinmber Grenzen liegt. Bei vorgegebener Temperatur 

20 wird die Keimzahl einerseits durch die Menge der vorgelegten alkalisch re- 
agierenden Substanz, andererseits durch die Geschwindigkeit bestimnt, mit 
der die Konzentrationen von Titan, Eisen und H + -Ionen in der Vorlage zu- 
nehnen. Hierbei karat es vor allem auf die Geschwindigkeit der Kcnzentra- 
tionsanderungen zu Beginn der Keirrtoildungsreaktion an. Als MaB hterfur 

25 dient in der vorliegenden Anmeldung die "relative Zulaufgeschwindigkeit", 
mit der der erste Teil der Titansulfatlosung in die alkalisch reagierende 
LBsung zugegeben wird. Unter "relative Zulaufgeschwindigkeit" wird das Ver- 
hMltnis der "Zulaufgeschwindigkeit" zu Beginn der Zugabe des ersten Teils 
der Titansulfatlosung zur Ti0 2 ~Menge in der insgesamt eingesetzten Titan- 

30 sulfatlosung verstanden, wobei die insgesamt eingesetzte Titansulfatlosung 
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die Sunms aus dem ersten Teil der Titansul f atltfsung und dem Rest der 
TitansulfatlSsung darstellt, der mit der durch Zugabe des ersten Teils 
der Titansulfatl5sung zur alkalisch reagierenden LBsung gebildeten 
TteillSsung vermischt wird. 

5 Die Bestimmung der Keimzahl kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. 
Es hat sich als besonders zweckmaBig erwiesen, nach einem Verfahren vor- 
zugehen, das in einem Aufsatz von H. Becker, E. Klein und H. Rechmann in 
"Farbe und Lack", 70. Jahrgang Nr. 10 (1964) Seiten 779 bis 787, insbe- 
sondere Abschnitt 2.2 "Wachstum der Hydratteilchen wahrend der Hydrolyse" 

10 auf den Seiten 781 und 782, beschrieben ist. Die Keimzahl wird aus der 
GroBe der Hydratteilchen ermittelt, die nach dem Vermischen der Teil- 
losung mit don test der Titansulfatldsung durch Wachstum der Keiirtteilchen 
entstanden sind. Hierzu vjerden wShrend der Hydrolyse eine oder mehrere 
Proben entnotroen und in ihnen die Hydratausbeute a und die groBe Achse 

15 der Hydratteilchen d gemessen. a, n und d sind wie folgt definiert: 

^ t_ TT , . , ^ TiO „ in Form von Hydrat inn 
a = Ausbeute an Hydrat in % = G^tPHjO^G^t ' 100 

n = relative Keimzahl = relative Hydratteilchenzahl 

. Hydratteilchenzahl 
- const. Qesattt-T^-Gehalt 

d = GroBe Achse der Hydratteilchen in m (wcibei die Hydratteilchen als 

20 Rotationsellipsoide angesehen werden, deren kleine Achse die Rota- 

tionsachse darstellt - siehe Abschnitt 2 . 1 der zitierten Arbeit) . 

Fur die Bestiircnung der relativen Keimzahl wird die aus Gleichung (1) der 
genannten Arbeit abgeleitete Beziehung n = const. ^5- verwendet. 

Halt man die ubrigen Bedingungen ftir Keimbildung und Fallung kanstant, dann 
25 durchlauf t die relative Keimzahl in Abhangigkeit von der relativen Zulauf- 
geschwindigkeit ein Maximum. In der Abbildung wird schematised eine ent- 
sprechende Kurve gezeigt, in der auf der Abszisse die relative Zulauf ge- 
schwindigkeit z und auf der Ordinate die relative Keimzahl n aufgetragen ist. 
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Bei niedrigen relativen Zulaufgeschwindigkeiten unterbleibt die ange- 
strebte Peptisation des zunachst ausgefallten Titandlaxidhydrates. Die 
Mischung in der Vorlage wird nicht mehr klar, sondern bleibt triibe, und 
man erhalt mit der so hergestellten Teillosung kein gutes Pigment. Wird 
die relative Zulaufgeschwindigkeit erhoht, dann steigt die relative Keim- 
zahl zunachst an, durchschreitet ein breites Maximum (nj und fallt 
bei sehr hdhen relativen Zulaufgeschwindigkeiten wieder ab. Gleichzeitig 
tritt zunehmend eine Peptisation des zunachst ausgefallenen Titandioxid- 
hydrats ein. Diese ist bereits vor Erreichen des Maximums vollstandig 
und bleibt auch bei hoheren relativen Zulaufgeschwindigkeiten jenseits 
des Maximums vollstandig. 

Bei der technischen Ausfunrung der Erf indung wird dieses Verhalten der 
Keiinbildung zunutze gemacht. Es wird einerseits eine relative Zulaufge- 
schwindigkeit angestrebt, bei der eine mSglichst hohe Keimzahl erhalten 
wird, da in diesem Fall der Einsatz von alkalisch reagierender Substanz 
und Wasser in der Vorlageflilssigkeit am niedrigsten gehalten verden kann. 
Andererseits muB eine unvollstandige Peptisation vermieden werden, da sie 
zu einer Verschlechterung der Pigmentqualitat fuhrt. ErfindungsgemaB 
wird als optimale relative Zulaufgeschwindigkeit z^ der Abszissenwert 
fur die relative Zulaufgeschwindigkeit z definiert,"bei der die relative 
Keimzahl n gerade auf das 0,95fache der maximal erreichbaren relativen 
Keimzahl n^, abgefallen ist, wenn roan vcm Maximum der in der Abbildung 
gezeigten Kurve in Richtung hoherer relativer Zulaufgeschwindigkeiten fori 
schreitet. Die im Rahmen der vorliegenden Erf indung angewandten relativen 
Zulaufgeschwindigkeiten sollen zwischen der Halfte und dem Dreifachen der 
optimalen relativen Zulaufgeschwindigkeit betragen. Diese Bedingungen sin. 
ebenfalls in der Abbildung eingetragen. 
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Die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit ist ahhSngig von den 
ubrigen Bedingungen der Reiirhe\stellung # wie der Mange an vorgelegter 
alkalisch reagierender Lbsung und deren Gehalt an alkalisch reagierender 
Substanz, der analytischen Zusamnensetzung der zugegebenen Titansulfat- 
losung una der Xertperatur der alkalisch reagierenden Lbsung und der Ti- 
Lansulf atldsung . Sie nxuB deshalh ftir den konkreten Fall der genannten 
Bedingungen experiroentell ermittelt werden, was aber auf Grund der an- 
gefuhrten Literaturstelle von Becker , Klein und Bechitann und der weiter 
unten in den Beispielen 3 und 4 nMher beschriebenen Arbeitsweise chne er- 
finderischen Aufwand fur jeden konkreten Fall rrtbglich ist. Es werden 
hierzu einige Laborversuche durchgefuhrt, bei denen bis auf die relative 
Zulaufgeschwindigkeit alle Bedingungen den Bedingungen im vorgesehenen 
Produktionsverfahren entsprechen, die relative Zulaufgeschwindigkeit da- 
gegen variiert wird. Hierbei wird vorzugsweise wahrend der Zugabe des 
ersten Iteils der Titansulfatlosung die Zulaufgeschwindigkeit konstant ge- 
halten, was im Labor keine Schwierigkeiten bereitet. Mit den dabei erhal- 
tenen Vferten fur die relative Keimzahl n in Abhangigkeit von der relativen 
Zulaufgeschwindigkeit z wird eine Kurve ermittelt, die vorzugswaise aus 
ZweckmaBigkeitsgrunden so gezeichnet wird, daB die relative Zulaufgeschwin- 
digkeit auf einer logarithmisch geteilten Abszisse aufgetragen wird. Anhand 
dieser Kurve kann, wie beispielsweise in der Abbildung gezeigt wird, die 
optimale relative Zulaufgeschwindigkeit z leicht ermittelt werden. Ist 
einmal die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit auf diese Vfeise festge- 
legt worden, dann kann bei Einhaltung der vorgegebenen Bedingungen die Ti- 
tandicocidherstellung nach der vorliegenden Erfindung unter Einhaltung der 
durch die gefundene optimale relative Zulaufgeschwindigkeit festgelegten 
Grenzen fur die relative Zulaufgeschwindigkeit des ersten Teils der Titan- 
sulfatlosung in beliebigem AusmaB durchgefiihrt werden. Der Aufwand der Er- 
mittlung der geeigneten Keiiuherstellungsbedingungen besteht also nur ein- 
mal bei der Planung eines vorgesehenen Produkticaisverf ahrens . 
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Die Keimzahlbestiimung kann audi nach anderen Methoden erfolgen, z.B. 
durch die Ermittlung der Hydrolysegeschwindigkeit . Hinweise ftir die Be- 
stiimung der relatives! Keimzahl axis der Hydrolysegeschvrindi^ceit be- 
finden sich In Abschnitt 2.4 der genannten Literaturstelle von Becker, 
Klein und Rechmann. fluch In solchen Fallen wird eine Kurve wie in der 
Abbildung erhalten und kann die optimale relative Zulaufgeschwlndigkeit 
anhand dieser Kurve ermittelt und die relative Zulaufgeschwlndigkeit des 
ersten Tells der TitansulfatlSsung in den angegebanen Grenzen eingestellt 
werden. 

Die Vermischung der in Stufe b) des erfindungsgemaBen verfahrens erhaltenen 
TeillSsung ndt dem Best der TitansulfatlSsung In Stufe c) des erfindungsge- 
maBen Verfahrens soli unmittelbar nach Bildung der Teillosung erfolgen, 
dhne daB diese Teillosung und der Best der TitansulfatlSsung zu lange bei 
hSheren Temperaturen gehalten werden. Die Vermischung beider Itfsungen kann 
in beliebiger Vfeise erfolgen. 

Die Hydrolyse gemafl Stufe d)' des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt in 
an sich bekannter Meise, wobei die Erhitzungsdauer, die Temperatur und 
sonstige Bedingungen in weiten Grenzen variiert werden kbnnen. Beispiels- 
weise wird das Gemisch indirekt Oder direkt bis zgm Siedepunkt erhitzt 
und eine Zeitlang bei der siedetemperatur Oder unmittelbar darunter ge- 
halten, bis die Hydrolyse beendet 1st. Durch geeignete zusatzliche MaB- 
nahmen kann ferner dafttr gesorgt werden, daB die Filtrierbarkeit des aus- 
gefallenen Titandioxidhydrats verbessert wird. 

Das erhaltene Titandicocidhydrat wird in an sich bekannter Vfeise abgetrennt, 
gewaschen, gebleicht und, gegebenenfalls nach Zugabe geeigneter Zusatze, 
unter Bildung von Rutil- Oder Anatas-Pigmenten gegluht. 



TG 120 



- 16 - 



"J*" 34392 1 ? 
■ /9- 

Durch folgende Beispiele wird die Erfindung naher erlautert. 
m den elngesetzten TitansulfatlSsungen wurde die "freie Schwefel- 
saure" ("freie H 2 S0 4 ") dadurch bestiitmt, daB die Titansulfatlosung 
nach Zugabe vcn Bariunchlorid mit einer Natriunhydroxidlosung gegen 
5 rfethylorange titriert wurde. 

Fur die Beurteilung der In den Beispielen erhaltenen Pigmente wurden 
folgende Eigenschaften getestet: 

Relatives Streuvernegen (s) im Graupastenverfahren gemaB DIN 53 165 
Die Pignentvolumenkonzentration betrug 17 %. 

10 Helligkeit (h) und Farbstich (f) dm Purton-System (VfeiBsystem) gemaB 
DIN 55 983 

Die JVtessung erfolgte im lufttrocknenden System. 

Gehalt an Fe, Cr und V 

Die Bestimnung erfolgte mittels Spektralanalyse. 

15 Die Bestiitntung der optischen Eigenschaften erfolgte mit einem elek- 
trischen Bemissionsphotcmeter unter Verwendung eines Gelbf liters, 
elnes GrUnf liters und eines Blauf liters. Zur Bestiitntung des Streu- 
vermcgens (s) und der Helligkeit (h) wurde die Messung unter Verwen- 
dung des GrUnfilters vorgencnroen. Zur Bestiitmung des Farbstiches (f ) 

20 wurde die Probe auch mit dem Blauf liter und dan Gelbfilter genes sen; 
der Farbstich (f ) ergab sich aus der Diff erenz zwischen dem mit dem 
Blauf liter und dem mit dem Gelbfilter gemessenen Wert. GroBere Vferte 
dieser Diff erenz zeigten einen besseren Farbstich an. 

Die Ttestergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

25 Beispiel 1 (Stand der Ttechnilc gemSB US-PS Reissue 18 854) 

Es wurde von einer durch Auf schluB von Ilioenit hergestellten Titansul- 
fatlosung ausgegangen, die folgende Zusatmensetzung aufwies: 
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Titangehalt 163 T10 2 

Gewichtsverhaitnis freie zu Ti0 2 2,0 

GewichtsverhSLLtnis Fe zu T10 2 0,3 

Gehalt an dreiwertigem Titan 
5 (ausgedrttckt als T±0 2 ) 1 9/A 

Diese LBsung wurde durch Eindanpfen unter vermindertan Druck bis auf 
einen Titangehalt van 250 g/1 Ti0 2 konzentriert. 

m elnem Mforkolben warden 500 cm* Wasser auf 96 °C aufgeheizt and 2 Liter der 
konzentrierten ISsung, die ebenfalls auf 96 °C aufgeheizt warden war, un- 

10 ter guter Kihrung innerhalb vcn 16 Minuten zulaufen gelassen. Die erhaltene 
Mischung, die einen Titangehalt von 200 g/1 Ti0 2 aufwies, wurde in 20 Minu- 
ten bis zum Siedepunkt aufgeheizt und 20 Minuten gekocht. Danach warden, 
zwecks Verbesserung der Filtrierbarkeit, Heizung und Kihrung fur eine halbe 
Stunde unterbrochen. AnschlieBend wurde die Suspension erneut bis zum Siede- 

15 punkt erhitzt. 40 Minuten nach dem Erreichen des Siedepunktes wurde damit 
begonnen, die Suspension iiu Verlauf von 1 Stunde auf 180 g/1 Ti0 2 zu ver- 
diinnen. Nach einer Gesamtkochzeit (vor und nach der Unterbrechung des Fuhr- 
und Heizvorganges) von 3,5 Stunden wurde die Suspension durch Zusatz von 
kaltem Wasser auf 165 g/1 Ti0 2 verdunnt. Es wurde eine Ausbeute an gefailtem 

20 Titandioxidhydrat van 96,9 % erzielt. 

Das Titandioxidhydrat wurde in bekannter Vfeise durch Filtrteren abgetrennt, 
gewaschen und gebleicht und wahrend des Bleichens mit 2,5 % (bezogen auf 
TiO ) eines Rutilsols versetzt. Nach erneutsa Filtrieren und Waschen wurde 
titandioxidhydrat eine wasserige LBsung von J^O und in einer Menge 
25 von 0,18 % K-O und 0,10 % P 2 0 (bezogen auf TiC> 2 > zugemischt; das Gemisch 

wurde bei 120 °C getrocknet und 2 Stunden bei 900 °C gegluht und anschliefiend 
auf einer MBrsermUhle gemahlen. 
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Beisplel 2 (KgiiggrsteUung qemaB DE -OS 24 35 955) 

Aus derselben unkonzentrierten Ausgangslosung wie in Beisplel 1 wurde 
in folgender Wsise ein Keim hergestellt: 

m einem mit einem Ruhrer versehenen GefaB wurde 1 Liter Vfesser mit 
5 einer Teirperatur von 60 °C vorgelegt. In dieses Vfesser lieB man unter 
Kjhren innerhalb von 15 Minuten gleichzeitig 1 Liter der Titansulfat- 
lSsung, die eine Tejrperatur von 60 °C besaB, und 1 Liter Kaliumhydroxid- 
losung von Raumbemperatur mit einem Gehalt von 160 g/1 1^0 zulaufen. Es 
wurde so gearbeitet, daB wahrend der gesamten Mischzeit in der Vorlage 
10 ein konstanter pH-Wert von 2,8 eingehalten wurde. Die Temperatur wurde 
dabei auf 60 °C gehalten. Nach dem Mischen wurde das Gemisch 4 Stunden 
bai 60 °C gereift. Der so erhaltene Keim war eine Suspension von ge- 
flocktem Titandioxidhydrat mit einer Konzentration von etwa 50 g/1 TiOj. 
Die Suspension wurde durch Sedimentieren und Abdekantieren der Uber- 
15 stehenden klaren Losung auf eine Konzentration von 100 g/1 TiCX, gebracht. 

Zur Fallung wurde die Ausgangslosung durch Eindampfen unter vermindertem 
Druck auf 200 g/1 Ti0 2 konzentriert. 2 Liter dieser konzentrierten Titan- 
sulfatlosung warden mit 8 cm' des Reims versetzt und mit einer Geschwm- 
digkeit von 1 K/min bis zum Siedepunkt erhitzt. Nach Erreichen des Siede- 
20 punktes wurde in gleicher Vfeise weiterverfahren wie in Beisplel 1. Die 
Titandicxidhydratausbeute betrug 97,0 %. 

Das ernaltene Titandioxidhydrat wurde wie in Beisplel 1 zum Pigment 
auf gearbeitet . 

in den folgenden Beispielen 3 und 4 wurde gemaB der vorliegenden Er- 
25 findung im LaboratoriumsmaBstab gearbeitet. Urn hier ein Arbeiten mit 
sehr kleinen GefaBen zu ungehen, wurde das Zehnfache der jeweils be- 
n5tigten Teill5sung hergestellt und von dieser Mange nur ein Zehntel 
weiterverwendet. Arbeitet man im ProdukticnsmaBstab, dann wird natur- 
lich nur -die tatsachlich benotigte Mange an Teillosung hergestellt. 



TG 120 



- 19 - 



3439217 



Beispiel 3 

Es wurde van derselben Titansulf atlosung wie in den Beispielen 1 und 2 
ausgegangen, wobei diese Titansulfatlosung durch Eindampfen unter ver- 
mindertem Druck bis auf 200 g/1 Ti0 2 konzentriert wurde. 

5 Zur Ermittlung der optimalen relativen Zulaufgeschwin&Lgkeit wurden acht 
Fallungen unter folgenden Bedingungen durchgef uhrt : 

m einem Ruhrkolben wurden 100 cm 3 einer wasserigen ISsung, die 9,4 g 
Na0H enthielt, vorgelegt und auf 90 °C aufgeheizt. Zu dieser LOsung wur- 
den 280 cm' der auf 85 °C erhitzten auf 200 g/1 Ti0 2 kcnzentrierten Ti- 

10 tansulfatlosung rait konstanter Geschwindigkeit zulaufen gelassen. Die Zu- 
laufdauer wurde zwischen 1 Minute und 20 Minuten variiert. Unmittelbar 
nach Beendigung des Zulaufens wurde damit begonnen, 10 % (38 cm 9 ) der 
auf diese Weise erhaltenen TteillSsung in 1972 cm 3 der auf 85 °C vorge- 
warmten auf 200 g/1 Ti0 2 kcnzentrierten TitansulfatlSsung einlaufen zu 

15 lassen. Die unter RUhren durchgef uhrte Mischung der beiden Losungen 
dauerte 1 bis 2 Minuten. AnschlieSend wurde das erhaltene Gemisch mit 
einer Geschwindigkeit von t K/min bis zum Siedepunkt aufgeheizt. Nach 
Erreichen des Siedepunktes wurde in gleicher Vfeise weiterverfahren wie 
in Beispiel 1. Unmittelbar nachdem das Gemisch nach der Unterbrechung 

20 des Ruhr- und Heizvorganges wieder bis zum Siedepunkt erhitzt worden war, 
wurde aus der Suspension eine Probe entnotmen und in dieser Probe in der 
oben beschriebenen Weise die Ausbeute und die TeilchengrSBe des gebildeten 
Titandioxidhydrates bestimmt, wobei to einzelnen wie in den Abschnitten 
1 .3 und 1 .4 des angefuhrten Aufsatzes von Becker, Klein und Rechmann ver- 

25 fahren wurde. Man erhielt die in Tabellfi 1 aufgefuhrten Werte: 
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Wur.de die relative Keimzahl gegen die relative Zulaufgeschwindigkeit 
wie in der Ahbildung aufgetragen, dann erhielt man eine Kurve, aus 
der fiir die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit (beim 0,95fachen 
des Maximalwertes ftir die relative Keimzahl in Richtung htfherer^Werte 
5 ftir die relative Zulaufgeschwindigkeit) ein Wart von 0,132 gg^g TiQ ^ 
folgte. Diesem VJert entsprach, bei gleicher Menge des ersten Tells 
der Titansulf atldsung , eine Zulaufzeit vcai 5,28 Minuten. Aufgrund dieses 
fOr die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit ermittelten Vtertes konnte 
nun fur die Pignentherstellung die relative Zulaufgeschwindigkeit zwischen 

10 den Grenzen \ . 0,132 = 0,066 TiQ und 3 . 0,132 - 0,397 ^ t ^ 

gewMhlt werden. Die entsprechenden Gren§en fur die Zulaufzeit betrugen 
bei Anwendung gleicher Msngen des ersten Tells der Titansulfatlosung 
10,57 und 1,76 Minuten. Bei Anwendung anderer Mangen des ersten Teils der 
Titansulfatlosung gelten nattfrlich andere Grenzen fiir die Zulaufzeit, die 

15 anhand der angegebenen Grenzen fUr die relative Zulaufgeschwindigkeit er- 
mittelt werden konnen. 

Zur Herstellung eines Pigmentes wurde eine weitere Flillung unter den oben 
genannten Bedingungen durchgeftihrt, bei der eine Zulaufzeit von 5,3 Minu- 
ten gew^hlt und die F&llung wie in Beispiel 1 bis zum Ende durchgeftihrt 
20 wurde. Die Ausbeute an Titandicxidhydrat betrug 96,9 %. Das erhaltene 
Titandioxidhydrat wurde wie in Beispiel 1 zum Pigment aufgearbeitet. 

Beispiel 4 

Es wurde von einer durch Auf schluB einer titanhaltigen Schlacke herge- 
stellten Titansulfatlosung ausgegangen, die folgende Zusaitmensetzung 
auf wies : 
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Titangehalt: 

Gewichtsverhaitnis freie I^SC^ zu Ti0 2 

GewichtsverhMltnis Pe zu Ti0 2 

Gehalt an dreiwertigera Titan 
(ausgedriickt als TiOJ 



210 gA Ti0 2 
1,95 
0,15 



1,5 g/1 



10 



15 



Zur Ermittlung der optimalen relativen Zulaufgeschwindigkeit wurden 
sieben FMllungen unter folgenden Bedingungen durchgeflihrt: 

In einem RUhrkolben wurden 100 cm 3 einer Wclsserigen LSsung> die 7,6 g 
NaOe enthielt/ vorgelegt und auf 90 °C aufgeheizt. Zu dieser LSsung 
wurdan 280 cm 3 der auf 85 °C erhitzten TitansulfatlSsung mit kcnstanter 
Geschwindigkeit zulaufen gelassen. Die Zulaufdauer wurde zwischen 2 und 
20 Minuten variiert. Unraittelbar nach Beendigung des Zulaufens wurde 
damit begannen, 10 % der erhaltenen Tteill6sung (38 cm 3 ) in 1972 cm 3 der 
auf 85 °C erhitzten TitansulfatlSsung einlaufen zu lassen. Die unter 
RQhren durchgefuhrte Mischung der beiden LOsungen dauerte 1 bis 2 Minuten. 
Anschlieflend wurde das Gemisch mit einer Geschwindigkeit van 1 K/min zum 
Siedepunkt aufgeheizt. Nach Erreichen des Siedepunktes wurde in gleicher 
Weise wie in Beispiel 1 verf ahren und ebenso wie in Beispiel 3 an dem 
Zeitpunkt, an dem das Gemisch nach der Unterbrechung des KLIhr- und Heiz- 
vorganges wieder den Siedepunkt erreicht hatte, aus dem Gemisch eine 
Probe entncrrmen und wie in Beispiel 3 ausgewertet. 

Die ermittelten Vferte sind In T&belle 2 aufgeftihrt. 
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Erne Auswertung dieser Tabelle analog zu Beispiel 3 ergab fUr die 

m 3 

cptimale relative Zulaufgeschwindigkeit einen Wert vcn 0,112 gjjj^ 
vind daroit eine entsprechende Zulaufzeit von 5,96 Minuten. 

Aufgrund dieses Vfertes fiir die optimale relative Zulaufgeschwindigkeit 
konnte fur die Pigmentherstellung die relative Zulaufgeschwindigkeit 
zwischen den Grenzen \ . 0,112 = 0,056 ggffg Tl0 md 3 . 0,112 = 



0,336 — iS^ ^ gewahlt werden. Die entsprechenden Grenzen fUr die 
Zulauf zeit betrugen - bei Anwendung gleicher Mengen des ersten Iteils der 
Titansulfatlosung -11,9 und 1,99 Minuten. Auch hier mOssen bei der An- 
10 wendung anderer Jfengen des ersten Teils der Titansulfatlosung andere Gren- 
zen fiir die Zulaufzeit eingehalten werden, die anhand der angegebenen 
Grenzen fiir die relative Zulaufgeschwindigkeit ermittelt werden kftnnen. 

Zur Herstellung eines Pigroentes wurde eine weitere Fallung unter den oben 
genannten Bedingungen durchgefiihrt, bei der eine Zulaufzeit van 6 Minuten 
15 gewahlt und die Fallung wie in Beispiel 1 bis zum Ende durchgefiihrt wurde. 
Die Ausbeute an Titandiaxidhydrat betrug 97,2 %. Das erhaltene Titandioxid- 
hydrat wurde wie in Beispiel 1 zum Pigment aufgearbeitet. 

Tabelle 3 



Testergebnisse fiir die in den Beispielen hergestellten Pigmente 



Beispiel 


(%) 


(%) 




Verunreingungen 

(PE*n) 
Fe Cr V 


1 (Vergleich) 


100,9 


93,8 


-5,8 


10 


2,2 6,0 


2 (Vergleich) 


100,0 


92,9 


-6,4 


35 


3,9 10,1 


3 (Erfindung) 


103,3 


93,8 


-5,8 


9 


2,0 6,1 


4 (Erfindung) 


108,2 


93,6 


-6,1 


11 


2,1 6,2 



25 x) s = Relatives Streuvermbgen im Graupastenverfahren 
h = Helligkeit im Purtan-System (VfeiBsystem) 
f = Farbstich im Purtan-System (Weifl system) 
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Aus Tabelle 3 geht hervor, daB nan nach dan Vierfahren der Erf Indung 
(Beispiele 3 und 4) Pigmente mit einem besseren Streuvermtigen erhait 
als mit den bekannten Verf ahren (Beispiele 1 und 2) . Hlnsichtlich der 
ancteren gemessenen Eigenschaften waren die erf IndungsgemSBen Pigmente 
5 dem Pigment ebenbiirtig, das gemSB der US-PS Reissue 18 854 erhalten 
wurde (Beispiel 1) und deutlich besser als das mit einem gemSB DE-OS 
24 35 955 hergestellten Keim erhaltene Pigment (Beispiel 2) . Die er- 
findungsgemaBen Pigmente hatten dabei gegentlber dem gemSB Beispiel 1 
hergestellten Pigment den Vorteil, daB die ftlr die Keiittoildung vervren- 
10 dete Wassermenge sehr gering war und es deshalb hier nicht erf order lich 
war, die Titansulfatlosung vor der Hydrolyse in einem solchen MaBe zu 
konzentrieren wie bei dem Verf ahren genfifl der US-PS Reissue 18 854, 
um bei der Hydrolyse zu vergleichbaren VerhSltnissen zu kcxrmen. 
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